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The Acid-Base Equilibrium of 4-Methyl-3-R-thiazolone-2-hydrazone Derivatives. 
V. Ionization Constants of 4-Methy1-R-thiazolidene-2 
and B-methyl1-B8-(4-methylthiazolyl-2)-hydrazides of Acetic and Benzoic Acid 


Opublikowane dotychczas badania równowagi kwasowo-zasadowej 
i tautomerii tytułowych połączeń [2—5] obejmowały pochodne aldehydo- 
we hydrazonu 3-R-4-metylo-tiazol-2-onu. Obecnie przedstawiamy konty- 
nuację tych badań dotyczącą pochodnych acylowych. W pierwszym eta- 
pie zajęliśmy się hydrazydami kwasu octowego i benzoesowego, traktując 
je jako modelowe do badan nad odpowiednimi połączeniami kwasów pi- 
rydynowych. Są to związki I-H i II-H, w których występuje tautomeria 
związana z pierścieniem tiazolowym: 


Hi— (CH; w N—C-CHs 
R~-CO-NH-N= CH === R~-CO-NH-NH-C. 
I-H R=CH;, II-H R=C,H; 
Związki I-CH;, II-CH;, I-CH; i II-CsH; o zablokowanej strukturze tia- 


zolinowej: a eee 
a-comael fy 
Ng 
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SDK, 
I-CH; R=CH;, Ri = CH3; I-C.Hs R=CH;, R;=CGHs; II-CH; R=C,H; 
R; = CH; II-CH5 R= CHs5, R= CH; 
oraz związki I i II o zablokowanej strukturze tiazolowej: 


pg” 
R=CO-NH-N-Q CH 
CH, 


I R=CHs;, II R=C,Hs. 


Stałe jonizacji wyznaczono metodą spektrofotometryczna. 


Do badania tautomerii w układach I-H i II-H służyła analiza widm UV cząstek 
obojętnych, kationów i anionów tych związków, jak również związków o zabloko- 
wanej strukturze tiazolowej i tiazolinowej. 


Na charakter widm przedmiotowych pochodnych może mieć również wpływ 
tautomeria keto-enolowa związana ze składową hydrazydową. Dlatego też pełniej- 
szą ich interpretację będzie można uzyskać po włączeniu do badań związków o za- 
blokowanej strukturze ketonowej: 


N-—C-CHs \— C- Ch, 
R-CO-N —NH-C ÇH R-CO-N-N-C ÇH 

| 1 | 

CH3 NZ CH CH Ne 


Prace w toku. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Synteza odczynników 


Badane związki otrzymano sposobami opisanymi w literaturze przez cyklizację 
odpowiednich tiosemikarbazydów kwasu octowego i benzoesowego z chloroaceto- 
nem. W ten sposób otrzymano: 

4-metylotiazol-2-ilohydrazyd kwasu octowego (I-H) [1]; 

4-metylotiazol-2-ilohydrazyd kwasu benzoesowego (II-H) [6]; 

3-fenylo-4-metylotiazol-2-ilidenohydrazyd kwasu octowego (I-C6H;) [7]; 

3,4-dwumetylotiazol-2-ilidenohydrazyd kwasu benzoesowego (II-CH;) [9]; 

3-fenylo-4-metylotiazol-2-ilidenohydrazyd kwasu benzoesowego (II-C,H;) [9]. 


3,4-dwumetylotiazol-2-ilidenohydrazyd 
kwasu octowego (I-CH;) 


Do 5 g l-acetylo-4-metylotiosemikarbazydu (otrzymanego przez ogrze- 
wanie w metanolu równomolowych ilości izotiocyjanianu metylu i hydra- 
zydu kwasu octowego) w 15 ml metanolu dodano 3,6 g chloroacetonu 
i ogrzewano do wrzenia w ciągu 35 min. Roztwór oziębiono, dodano 
150 cm? eteru dwuetylowego. Wytrącony osad odsączono, rozpuszczono 
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w 20 cm? wody i zobojętniono nasyconym wodnym roztworem octanu 
sodu. Produkt przemyto wodą i krystalizowano z benzenu. Bezbarwne 
kostki o t.t. 168—170°C. Wydajność 3 g (55%). 


Analiza: 
Dla wzoru CHa NOS obliczono: 45,38% C, 5,98% H, 22,68% N; 
otrzymano: 45,30% C, 6,06% H, 22,68% N. 


B-metylo-B-(4-metylotiazol-2-ilo)-hydrazyd 
kwasu octowego (I) 


Do 1,2 g 1-acetylo-2-metylotiosemikarbazydu [10] w 10 cm? metanolu 
dodano 1,2 g bezwodnego octanu sodu oraz 0,76 g chloroacetonu. Miesza- 
ninę ogrzewano do wrzenia w ciągu 4 godz. Następnie oziębiono, osad 
(NaCl) odsączono. Przesącz zatężono pod zmniejszonym ciśnieniem. Suchą 
pozostałość wyekstrahowano wrzącym benzenem (dwa razy po 10 cm’). 
Po kolejnej krystalizacji z benzenu bezbarwne słupki o t.t. 136—1389C. 
Wydajność 0,6 g (40%). i 


Analiza: 


Dla wzoru C,;H,;,N;0S obliczono: 45,38% C, 5,98% H, 22,68% N; 

otrzymano: 45,34% C, 6,04% H, 22,30% N. 

B-metylo-B-(£-metylotiazol-2-ilo)-hydrazyd 
kwasu benzoesowego (II) 

Mieszaninę 1 g 1-benzoilo-2-metylotiosemikarbazydu [8], 1 g bezwod- 
nego octanu sodu, 0,5 g chloroacetonu w 15 cm? etanolu ogrzewano do 
wrzenia w ciągu 3 godz., następnie oziębiono i rozcieńczono wodą. Wy- 
trącony osad odsączono i krystalizowano z benzenu. Bezbarwne słupki 
o t.t. 136—138?C. Wydajność 0,8 g (80%). 


Analiza: 


Dla wzoru C;»H;3N;OS obliczono: 58,27% C, 5,29% H, 16,99% N; 
otrzymano: 58,09% C, 5,14% H, 17,09% N. 


Roztwory związków, aparatura 


Roztwory podstawowe badanych związków o stężeniu 1073 M przygotowano 
przez rozpuszczenie odważki związku w metanolu. Roztwory robocze o stężeniu 
5-1075 M i 2:1075 M przyrzadzono przez rozcieńczenie roztworów podstawowych 
wodą, każdorazowo przed użyciem. Do ustalania siły jonowej stosowano 1 M roz- 
twór chlorku potasu. pH regulowano 0,4 M roztworem amoniaku i kwasu octowego, 
jak również 1 M kwasem solnym i 1 M bezwęglanowym wodorotlenkiem potasu. 
Do pomiarów absorbancji stosowano spektrofotometr VSU-2P. pH roztworów mie- 
rzono pehametrem PHM22 (Radiometer), z ekspanderem skali PHA-630P, 
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Analiza spektralna związków 


Przygotowano serię związków o stałym stężeniu 5. 10-5 M i 2-10-5 M (5% me- 
tanol) i sile jonowej I=0,1, a różnych wartościach pH 1—13. Następnie dokonano 
pomiarów absorbancji danej próbki w całym zakresie widma, począwszy od A= 
=220 nm. Roztwory badanych związków były trwałe w stosowanym zakresie pH, 
tylko związki typu I-H i II-H w środowisku alkalicznym ulegały dość szybkiemu 
rozkładowi. Dlatego nie udało się wyodrębnić w widmach form jedno- i dwuanionu 
związku I-H oraz formy dwuanionu związku II-H. Uniemożliwiło to wyznaczenie 
odpowiednich stałych jonizacji. Widma absorpcji cząstek obojętnych, kationów 


i anionów badanych połączeń przedstawiono na ryc. 1—6. 


20 20 300 340 A 
Dlugość fali,nm ` 


Ryc. 1. Widma absorpcji cząstek obo- 
jętnych związków: 1 — I-H, 2 — I, 3 — 
I-CH,, 4 — I-C,H; 

The absorption spectra of the neutral 
molecules of compounds: 1 — I-H, 2 — 
I, 3 — I-CH, 4 — I-C,H, 
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Ryc. 3. Widma absorpcji monoanionów 
związków: 2 — I, 3 — I-CHy 4 — 
I-C,H, 
The absorption spectra of the mono- 
anions of compounds: 2 — I, 3 — I-CH;, 
4 — I-C,H; 


220 260 300 A 
Otugość fali, nm 


Ryc. 2. Widma absorpcji monokatio- 
nów związków: 1 — I-H, 2 — I, 3 — 
I-CH;, 4 — I-C,Hs 
The absorption spectra of the mono- 
cations of compounds: 1 — IH, 2 — I, 
3 — I-CH, 4 — I1-C,H, 
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Ryc. 4. Widma absorpcji cząstek obo- 
jętnych związków: 1 — II-H, 2 — II, 
3 — II-CH;, 4 — II-C,H; 
The absorption spectra of the neutral 


molecules of compounds: 1 — II-H, 
2 — II, 3 — II-CHy, 4 — Il-C,Hs 


Równowaga kwasowo-zasadowa pochodnych hydrazonu... 221 


A 
06 ą A 1 
05 ee 
Qh 2.05 2 4 
~% Ba 
o3 303 
Q 
02 < o2 
01 a 
20 260 300 A 20 260 HO 340  380A 
Otugość fali, nm Długość fali , nm 
Ryc. 5. Widma absorpcji monokationów Ryc. 6. Widma absorpcji monoanio- 
związków: 1 — II-H, 2 — II, 3 — IIl- nów związków: 1 — II-H, 2 — II, 3 — 
-CH;, 4 — II-C,H, II-CH;, 4 — II-C,H,; 
The absorption spectra of the mono- The absorption spectra of the mono- 
cations of compounds: 1 — II-H, 2 — anions of compounds: 1 — I-H, 2 — 
II, 3 — II-CH;, 4 — II-C,H,; II, 3 — II-CHy, 4 — II-C,H,; 


Z danych doświadczalnych wyliczono wartości pK sposobem przedstawionym 
w części II tytułowych prac [3]. 

Wybrane analityczne długości fal dla kolejnych równowag oraz obliczone war- 
tości stałych jonizacji zestawiono w tab. 1. 


OMÓWIENIE WYNIKÓW 


Pierwsze wartości pK (tab. 1) odpowiadają odprotonowaniu azotu 
pierścienia tiazolowego jednokationu (pH 2—5). Widma kationów mają 
przebieg charakterystyczny, w minimalnym stopniu zależny od formy 
tiazolowej czy tiazolinowej związku, jak również od charakteru rodnika 
w położeniu 3 tiazolu (ryc. 2 i 5). 

Drugie wartości pK wiążą się z dysocjacją protonu form enolowych 
związków i powstaniem jednoanionów tych połączeń (pH 9—13), ryc. 316: 
OK (-) 

-(= =- A 
Widoczne są tu wyrażne różnice w widmach form tiazolowych i tiazoli- 
nowych. 

Nie zaobserwowano natomiast w widmach badanych związków zmian, 
które można by przypisać tautomerii keto-enolowej. Pozwala to przy- 
puszczać, że w badanym zakresie pH pochodne te występują już w for- 
mie enolowej. 

Przez analogię do pochodnych aldehydowych [2—5], w związkach I-H 
i II-H można by się spodziewać (w środowisku silnie alkalicznym) trze- 
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cich wartości pK, związanych z dysocjacją protonu od azotu N-3 form tia- 
zolinowych i powstaniem odpowiednich dwuanionów. Rozkład tych związ- 
ków w środowisku alkalicznym uniemożliwia wykonanie odpowiednich 
pomiarów. 


Tabela 1 
(qnustecastdeseesaumsnauasukanae ZE aed vege 
Związek | Typ reakcji pk 3 
kna a EE be | 
I-E LH,* <= LH, + H* 3,89 $0,03 ` 
LE, S35 u + xt Du H - * 
t 
i Ik 17 eR" - | - 1 
nn EK DE =... wdowa 
I-CH, I tt SLE + HY 280 | 4,66 20,03 
| | esr +H 294 13,08 t0,03 
TEREE CEPZEROCEE ee Ta , 
1-CęHg | LH” SIE + Ht 290 4,44 ŻO,02 
4 LH zr + Ht 292 12,84 Ż0,03 
I | LEJ" ein + Ht 266 3,86 40,02 


eet et Per er fer ee ee ee eee ery 


Co ee eee ee ee et 


II-H | LES" LH + Ht 
1 
| LH, Le + Ht 322 10,10 40,01 
| LH” #17" + Ht - - * 
II-CH, i LH,* IH + Ht 294 4,40 $0,04 
| oH = + Ht 338 } 11,98 $0,02 
TI~C gH, | IH t LEĆ + Ht 300 i 4,26 Ż0,03 
jan U + 340 | 11,76 40,02 
Salma Uda 0E 2 óżyada eos a ord ASY AGE 
. H 
II | LB" = LH + Ht | 266 | 3,68 40,03 n 
5 = I u 
| LE GU ent 276 | 10,83 20,02 i 
u 
u: 


RZE As Ee es BSNS SES RAI SEMA BESTE SZYK ee BS SOO Z WEW M ZIE Z TATW. 


* Rozkład związków. 


Z porównania widm absorpcji cząstek obojętnych badanych związków 
(pH 5—9) wynika, że krzywe absorpcji związków o zablokowanej struk- 
turze tiazolinowej (I-CH;, II-CH;, I-CsHs, II-CsHs) wykazują w porówna- 
niu z krzywymi związków o zablokowanej strukturze tiazolowej (I, II), 
batochromowe przesunięcia (ryc. 1 i 4). Przebieg widm absorpcji związ- 
ków I-H i II-H pozwala wnioskować, że występują one w formie tauto- 
metrycznej odpowiadającej strukturze tiazolowej: 


Również w widmach jednoanionów (pH=9), ryc. 3 i 6, widoczne są 
wyrażne batochromowe przesunięcia maksimów absorpcji związków o 
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strukturze tiazolinowej, zaś widmo jednoanionu związku II-H (Amax= 
=324 nm), wskazuje, że w tym środowisku występuje już przewaga for- 
my tiazolinowej: 


oo? H-N— [CH 


/ pie 
R-C=N-N=C ÇH 
AŻ 


(Amax II=276 nm; Amax II-CGH; i II-CH;= 340 nm). 
Wniosków co do formy związków I-H w tym środowisku nie udało się 
wyprowadzić wskutek jego rozkładu. i 
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PE3IOME 


OnpeneJeHo CIIeKTPOJPOTOMETDKUECKUM METONOM, B BOĄHBIX PACTBOPAX, KOHCTAH- 
TBI MOHM3ANMU COEHKHEHMA: 


I-H 
II-H 


I-CH, 
1-C,H; 
II-CH; 
II-C,H; 
I 

II 


pK,=3,89 +0,03 
pK,=3,84 +0,01, 


pK,=4,66 +0,03, 
pK,=4,44 +0,02, 
pK,=4,40 +0,04; 
pK,=4,26 +0,03, 
pK,=3,86 +0,02, 
pK,=3,68 +0,03, 


(B menouHOw cpeze COEeĄMHEHKE HEYCTOMUUBOE); 


pK,=10,10 +0,01 


pK;=13,08 +0,03. 
pK;=12,84 +0,03. 
pK;=11,98 +0,02. 
pK,=11,76 +0,02. 
pK,=11,75 £0,02. 
pK,=10,83 +0,02. 


(B CMKABHOINEJOUHOŃ Cpeqe co- 
equHeHne HeyCTOŃYUBOE); 


CpaBHeHue cnekTpos mornomenua CO€ĄKHOHNŃ I-H u II-H co cnexrpamu I u II 
(crpykrypa rua3ojia) n I-CH;, II-CH;, I-C,H;, II-C,H, (crpykrypa Tua30JlMHa) no- 
KAa3bIBAeT, YTO HEATPAJIBHble MOJEKYJBI I-H u II-H merr crpoenue TKa3OJIA, a y MO- 
HOaHMOHa II-H npeobnanaer bopMa rMa3OJMHA. 


SUMMARY 


The ionization constants of the following compounds have been determined 
spectrophotometrically in aqueous solution: 


I-H 


H-H 


1-CH; 
I-C,Hs 
II-CHy 
H-C,H; 
I 

II 


pK,=3,89 +0,03, 


pK,=3,84 +0,01; 


pK,=4,66 +0,03; 
pK,=4,44 +0,02; 
pK,=4,40 +0,04; 
pK,=4,26 +0,03; 
pK,=3,86 +0,02; 
pK,=3,68 +0,03; 


in the alkaline medium the compound is un- 


stable; 
pK,=10,10 +0,01, 


pK,= 13,08 +0,03; 
pK,=12,84 +0,03; 
pK,=11,98 0,02; 
pK,=11,76 £0,02; 
pK,=11,75 +0,02; 
pK,= 10,83 +0,02. 


in the strongly alkaline me- 
dium the compound is un- 
stable; 


From the comparison of absorption spectra in UV of the I-H and II-H deriva- 
tives, with the spectra of I, II (thiazole form) and I-CH;, II-CH;, I-C,H;, II-C.H; 
(thiazoline form) compounds, it follows that the neutral molecules of I-H and II-H 
have a thiazole form, while in II-H monoanions a thiazoline form prevails. 


